
摘 要：为了解冻融循环（模拟物理老化过程）对不同热解温度下的牦牛粪生物炭吸附氨氮的影响，通过吸附实验，考查牦牛粪生

物炭老化前后对氨氮的吸附特性，并采用元素分析、扫描电镜、FTIR、BET-N2等方法分析牦牛粪生物炭的组成及表面结构特性，探
讨冻融循环对牦牛粪生物炭吸附氨氮的影响机理。结果表明，牦牛粪生物炭老化前后对氨氮的吸附动力学模型符合准二级动力学，

吸附等温模型较符合 Freundlich模型。不同热解温度的牦牛粪生物炭对氨氮的吸附作用存在显著性差异，冻融循环作用对热解温
度较高的牦牛粪生物炭影响较显著（C0<20 mg·L-1），氨氮初始浓度为 5 mg·L-1时，老化后的生物炭 PBC450和 PBC600（热解温度分
别为 450 益和 600 益）的吸附量比老化前分别显著提高 13.1%、12.4%，去除效率分别为 62.6%、55%。PBC450和 PBC600的阳离子交
换量和比表面积比老化前显著增加，阳离子交换量分别增加 9.1%和 75.7%，pH值、Zeta电位显著降低，其中阳离子交换量和比表面
积是影响牦牛粪生物炭吸附氨氮的主要因素。
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Effects of freeze-thaw cycles on ammonium-nitrogen adsorption of yak dung biochar
WANG Yan-ru1,2, HOU Jie-fa1,2, GUO Jian-hua2, HUANG Bing1, LUO Zhuan-xi2*, CHEN Liang1

（1.The Faculty of Environmental Science and Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650500, China; 2.Key
Laboratory of Urban Environment and Health, Institute of Urban Environment, Chinese Academy of Sciences, Xiamen 361021, China）
Abstract：In order to understand the effects of freeze-thaw cycles on ammonium-nitrogen（AN）adsorption of yak dung biochar, adsorption
batch experiments were conducted to investigate AN adsorption process of different yak dung biochars at different pyrolysis temperature and
its freeze-thaw cycles counterparts. Then their physicochemical properties were characterized using elemental analysis, scanning electron
microscopy, FTIR spectra, and BET-N2 surface area（SSA）to explore the adsorption mechanism of AN by freeze-thaw cycles biochars. Re原
sults showed that the AN adsorption kinetics of yak dung biochars fitted the pseudo-second-order model, and AN adsorption isotherms were
fitted the Freundlich model. There were significant differences in AN adsorption onto yak dung biochars at different pyrolysis temperature.
More effective roles were observed to be played on AN adsorption by yak dung biochars at higher pyrolysis temperature by freeze-thaw cycle
（C0<20 mg·L-1）. Ammonium adsorption onto of PBC450 and PBC600（biochars with freeze-thaw cycles at 450 益 and 600 益, respectively）
were remarkably increased 13.1%, 12.4%, and the AN removal rate were reached 62.6% and 55%（C0=5 mg·L-1）. After freeze-thaw cycles,
the cation exchange capacity（CEC）and SSA of PBC450 and PBC600 remarkably increased, the CEC increased 9.1% and 75.7%, while the
pH and Zeta potential remarkably decreased. Herein, the CEC and SSA were the main influenced factors in the AN adsorption.
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氮是植物生长的重要养分之一，但过量的氮输出

会导致生态环境的恶化。氨氮是最常见的氮污染物之

一[1]。氨氮排入河流、湖泊等水体中会导致水体富营养
化，引起水体中溶解氧浓度急剧减少，对水生生物及

环境造成严重破坏[2]。减少氨氮输出，去除水体中的氨
氮，对于保障水环境质量至关重要。

生物炭（Biochar）是指在完全或部分缺氧的条件
下，由农作物秸秆、木质材料、禽畜粪便等有机材料经

热解（一般温度低于 700 益）炭化所产生的一类高度
芳香化的难溶性固态物质[3]。生物炭是一种新型吸附
剂，对氨氮有较好的吸附作用[4-6]。但生物炭在应用过
程中会出现老化，老化可能使生物炭颗粒表面形成负

电荷，使阳离子交换量增加，表面酸性增强[7-9]，影响生
物炭的使用效果。有研究表明生物炭应用于修复酸性

土壤时，新鲜炭能够有效降低土壤的酸性，但随着生

物炭老化，其酸性增强，修复效果降低[10]。不同生物炭
的老化对其理化性质的影响不同[11]。生物炭吸附氨氮
的应用中，生物炭老化后自身性质的变化如何影响其

对氨氮的吸附还不甚清晰，不利于生物炭的长期应

用。因此，研究老化作用对生物炭吸附氨氮的影响有

着重要的实际意义。

高原地区的牦牛粪长期在草原上大量堆积，对

环境造成污染的同时，亦造成资源的浪费，牦牛粪资

源化利用的问题亟待解决[12]。另外，近年来农业上化
肥的过量使用也加重了土壤中氮的流失，生活用水

的随意排放等，均可能引起高原湖泊的富营养化。本

文选取牦牛粪为原料制备生物炭，采用冻融循环这

一简单易行、绿色环保的物理老化方式，通过氨氮的

吸附试验，建立等温吸附模型和动力学吸附模型，研

究冻融循环对生物炭吸附氨氮的影响，并分析生物

炭老化前后表面形态特征、官能团及理化性质的变

化，探讨老化的生物炭吸附氨氮的潜在作用机理，旨

在为生物炭去除土壤/水体氨氮的长期应用提供科学
依据。

1 材料与方法

1.1 生物炭的制备及其冻融循环
本实验以牦牛粪为生物炭的制备原料，牦牛粪采

自云南省迪庆藏族自治州香格里拉县角茸大草原。制

备方法：牦牛粪经风干，破碎至 2~3 cm，装入不锈钢
铁盒，放入可编程气氛保护箱式炉（SXQF-12-10，杭
州蓝天仪器有限公司），在通入氮气保护的情况下，以

5 益·min-1的速率升温，热解温度分别为 300、450、

600 益，慢速热解 3 h，所得生物炭分别记为 BC300、
BC450、BC600。随炉自然冷却至室温后取出，研钵研
磨，过 100目筛，贮存。

称取 BC300、BC450、BC600生物炭各 50 g，加入
超纯水（Milli-Q A10，Milli-pore公司）200 mL（W 颐V =
1颐4）和 1%的 20 g·L-1的叠氮化钠灭菌，混匀。温度范
围：35 益（16 h），-20 益（8 h），循环冷冻-解冻 30次，
在此期间保持样品的水分含量恒定。老化后的生物炭

分别记为 PBC300、PBC450、PBC600。
1.2 生物炭对氨氮的吸附

等温吸附实验：准确称取 0.200 0 g（电子分析天
平，AUY220，日本）生物炭样品于 50 mL离心管中，
加入不同浓度的 NH4Cl 溶液（5.0、10.0、20.0、50.0、
80.0、100.0、150.0、200.0、300.0 mg·L-1）20 mL，混合均
匀，置于恒温振荡摇床（ZHWY-221B，ZHCHENG），温
度 25 益，转速 150 r·min-1振荡 24 h。取出后静置 30
min，过 0.45 滋m滤膜，测定溶液中 NH+4的浓度。

吸附动力学实验：准确称取生物炭 0.200 0 g于
50 mL离心管中，取 20 mL浓度为 20 mg·L-1的 NH4Cl
溶液加入离心管中，混合均匀，置于恒温振荡摇床，温

度 25 益，转速 150 r·min-1振荡，于 1、2、8、15、20、40、
80、150、240、720 min取样，过 0.45 滋m 滤膜，测定溶
液中 NH+4的浓度。溶液中 NH+4浓度测定采用连续流动

注射分析仪（LACHAT QC8500）。
所有实验均设置 3个平行。

1.3 生物炭的表征
生物炭中 C、H、N、O 的含量采用元素分析仪

（VARIO MAX，德国）测定。用场发射扫描电子显微镜
（S-4800，日本）及全自动快速比表面积及中孔/微孔
分析仪（ASAP2020，德国）表征生物炭表面形态特征。
用傅里叶变换红外光谱仪（is10，美国）测定生物炭的
红外谱图。pH 值采用 pH 计（FIVE Easy，METTLER
TOLEDO）测定，生物炭颐水为 1颐20（W 颐V）[13]。Zeta电位
采用 Zeta电位及纳米/微米粒度分析仪（ZetaPALS，英
国）测定。

1.4 阳离子交换量（CEC）的测定
称取生物炭 1.00 g于 50 mL离心管中，加入 1

mol·L-1 NaOAc 溶液 8.25 mL。振荡（200 r·min-1，25
益）5 min，离心（3500 r·min-1，25 益）10 min，弃去上清
液。重复 NaOAc提取 4次，保证阳离子完全被 Na+取
代。然后以同样的方法用乙醇洗涤样品 3次，最后一
次尽量除尽洗涤液。向上述样品中加入 1 mol·L-1

NH4OAc（pH 7）8.25 mL，振荡 5 min，离心，取上清液
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表 1 Freundlich、Langmuir拟合参数
Table 1 Isotherm constants for NH+4 adsorption onto biochars
生物炭

Freundlich参数 Langmuir 参数
KF R2 Qm KL R2 RL

BC300 0.136 0.993 29.07 0.004 8 0.980 0.474~0.982
PBC300 0.120 0.993 30.98 0.004 0 0.983 0.516~0.985
BC450 0.317 0.978 31.41 0.005 9 0.989 0.423 ~0.982

PBC450 0.188 0.996 33.29 0.004 7 0.990 0.477~0.985
BC600 0.196 0.994 26.58 0.006 3 0.966 0.406~0.976

PBC600 0.143 0.995 28.21 0.005 0 0.959 0.461~0.981

过 0.45 滋m滤膜，然后倒入 25 mL容量瓶。以同样的
方法用 1 mol·L-1 NH4OAc交换洗涤 2次。收集的上清
液最后用 NH4OAc溶液稀释到刻度，用电感耦合等离
子体发射光谱仪（ICP-OES，Optima 7000DV）测定溶
液中 Na+浓度，计算生物炭的 CEC[14]。
1.5 数据分析
1.5.1 生物炭对氨氮的吸附量及吸附效率

生物炭对氨氮的吸附容量及去除效率计算方法

如下：

Qe=（C0-Ce）V1000伊m （1）
浊=（C0-Ce）

C0
伊100 （2）

式中：Qe为生物炭对氨氮的吸附量，mg·g-1；V 为溶液
的体积，mL；m为生物炭的质量，g；C0和 Ce分别为溶
液中氨氮的初始浓度和平衡浓度，mg·L-1；浊为生物炭
的去除效率，%。
1.5.2 吸附等温线模型

分别用 Langmuir和 Freundlich模型对吸附试验
数据进行拟合，拟合方程为（3）和（4）。

Langmuir方程：Qe= QmKLCe1+KLGe （3）
Freundlich方程：Qe=KFCe

1
n

（4）
式中：Qm为理论最大吸附量，mg·g-1；KL为 Langmuir
等温方程常数，L·mg-1；KF和 n 均为 Freundlich 等温
方程常数，L·mg-1。

分离因子 RL（也称平衡参数）可以判断吸附材料
是否能有效吸附污染物，0 <RL<1为有利吸附；RL>1为
不利吸附；RL=1为线性吸附；RL=0为不可逆吸附[15]。采
用下式计算：

RL= 11+KLC0
（5）

1.5.3 吸附动力学模型
分别用准一级和准二级动力学模型对动力学数

据进行拟合，拟合方程为（6）和（7）。
准一级动力学模型：Qt=Qe（1-e-k1t

） （6）
准二级动力学模型：Qt= Q2ek2 t1+Qek2t （7）

式中：Qt为 t 时刻氨氮的吸附量，mg·g-1；t 为吸附时
间，min；k1、k2分别为准一级、准二级动力学模型的速
度常数。

1.5.4 生物炭 CEC
CEC（糟皂燥造·噪早原员）= 籽V23伊m 伊100伊10-3 （8）

式中：籽 为标准曲线上待测液中的钠离子的质量浓
度，滋g·mL-1；V 为测定时定容的体积，mL；23 为钠的
摩尔质量，g·mol-1。
1.6 数据处理与统计

实验数据采用 Origin 8.5拟合作图，SPSS 17.0进
行统计分析，并应用 Duncan多重比较进行差异显著
性分析，显著性水平为 0.05。
2 结果与讨论

2.1 生物炭对氨氮的吸附等温曲线
Langmuir和 Freundlich模型拟合结果如图 1、表

1所示。拟合度 R2（Freundlich）>R2（Langmuir）跃0.959，
可见，牦牛粪生物炭老化前后对氨氮的吸附以多分

子层不均匀吸附模式为主，同时也存在着单分子层

吸附。根据方程（5）计算生物炭吸附氨氮的平衡参
数 RL均小于 1（0.406~0.985），说明生物炭对氨氮的
吸附为有利吸附，而且随着初始浓度的增加平衡参

数减小，说明提高初始浓度有利于生物炭对氨氮的

吸附[16]。
统计分析发现，不同氨氮初始浓度下，BC300和

PBC300对氨氮的吸附量不存在显著差异（P>0.05）。
氨氮初始浓度为 5 mg·L-1时，PBC450 和 PBC600 的
吸附量比老化前分别显著提高了 13.1%、12.4%（P<
0.05），去除效率分别为 62.6%、55%；氨氮初始浓度为
10 mg·L-1 时，PBC600 的吸附量比老化前显著提高
9.8%，去除效率为 53.3%；氨氮初始浓度为 20 mg·L-1

时，三种生物炭老化前后对氨氮的吸附量没有显著性

差异。可见，随着氨氮初始浓度的增加（C0<20 mg·L-1），常
规炭和老化炭对氨氮的吸附量显著性差异减小，且热

解温度越低的生物炭显著性差异越小；当氨氮初始浓

度大于 20 mg·L-1时，老化炭对氨氮的吸附量显著低于
常规炭。

2.2 生物炭对氨氮的吸附动力学
牦牛粪生物炭对氨氮的吸附在短时间内就能达

568
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表 2 动力学模型拟合参数
Table 2 Adsorption kinetic parameters for NH+4 onto biochars
生物炭

准一级动力学参数 准二级动力学参数

Qe R2 Qe R2

BC300 0.774 0.988 0.780 0.991
PBC300 0.785 0.982 0.796 0.990
BC450 0.808 0.988 0.811 0.989

PBC450 0.855 0.983 0.876 0.996
BC600 0.691 0.983 0.696 0.984

PBC600 0.750 0.995 0.755 0.997

图 1 不同生物炭对氨氮的吸附等温线
Figure 1 Adsorption isotherms for NH+4 onto biochars

到平衡，达到平衡后吸附量有微小的变动，具有“迅速

吸附，缓慢稳定”的特征（图 2）。经过准一级动力学和
准二级动力学模型拟合，生物炭对氨氮的吸附更符合

准二级动力学模型（表 2），拟合度在 0.984~0.997 之
间，且根据准二级动力学公式计算的生物炭平衡吸附

量与实验所得最大平衡吸附量相近（Qe=0.696~0.876
mg·g-1）。这表明生物炭对氨氮的吸附行为以化学吸附
为主。

吸附动力学表明不同热解温度的生物炭对氨氮

的吸附作用有显著性差异（P<0.05），热解温度升高，
生物炭对氨氮的吸附作用先增强后减弱，即 BC300对
氨氮的吸附量显著高于 BC600，显著低于BC450。有研
究认为随着热解温度的升高，生物炭对NH+4的吸附作

用减弱，与生物炭的 CEC减小有关[17]；也有研究认为
热解温度对生物炭吸附 NH+4没有影响，而与热解材料

有关[18]。PBC300和 PBC450对氨氮的吸附没有显著性
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图 2 不同生物炭对氨氮的吸附动力学曲线
Figure 2 Adsorption kinetics and modeling for NH+4 onto biochars

差异（P>0.05），但 PBC450 显著高于 PBC600（P<
0.05）。PBC300、PBC450、PBC600的平衡吸附量比老化
前分别增加 2.04%、8.04%、8.58%，说明随着生物炭热解
温度升高，冻融循环对生物炭吸附氨氮的影响越显著。

2.3 冻融循环对生物炭吸附氨氮的潜在影响机制
2.3.1 表面形态特征

如图 3a、图 3b、图 3c 所示，随着热解温度的升
高，生物炭的粗糙、分层程度越明显，且孔隙结构增

加，这是由于生物质在热解过程中，随着有机质分解、

消耗，在结构上留下了很多孔，使得生物炭整体疏松

多孔。生物质各组分的热解所需温度不同，导致生物

炭表面孔隙结构各异且排列不规则，热解温度越高，

损失的组分越多，表面就越粗糙[19]。由 SEM图可见，
老化后生物炭表面孔隙结构变化不明显。比表面积分

析结果（表 3）显示，随着热解温度的升高，生物炭的
微孔体积和微孔比表面积增加显著，比表面积也迅速

增加，牦牛粪生物炭孔径属于中孔范围（2.0~50 nm）。
BC300表面孔隙较少，冻融循环对其表面形态特征影
响不显著。PBC450和 PBC600的比表面积、微孔体
积、微孔比表面积均比老化前显著增加，因而能为

NH+4提供更多的接触位点。
2.3.2 结构特征

图 4为各生物炭的红外谱图，据该图分析：3200~
3550 cm-1 附近的吸收峰表示存在酚羟基或者醇羟
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图 4 不同生物炭的红外光谱图
Figure 4 The FTIR spectra of different biochars
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图 3 不同生物炭的扫面电镜图

Figure 3 SEM of different biochars
表 3 生物炭的孔隙结构和比表面积参数

Table 3 Pore structure，specific surface area parameters of the biochar

基，其中酚羟基属于酸性官能团；2940 cm-1和 2 860.7
cm-1处出现烷烃的 C-H伸缩振动；2347 cm-1处的吸
收峰，推测存在 P-H、C=C、C=N的伸缩振动；1610~
1550 cm -1（强峰）和 1420~1300 cm -1（中强峰）代表
COO-，生物炭的羧基官能团是影响其吸附氨氮的关
键性因素[20]；1085 cm-1处均存在一个明显的吸收峰，
代表生物炭的芳香性结构；794.8 cm-1 和 680.8 cm-1

附近存在连续波峰，推测为芳香族化合物 C-H键面
外弯曲振动产生。

由图 4可知，热解温度对生物炭官能团的种类和
数量有较大的影响。生物炭老化前后红外图谱峰的位

置基本一致，但部分峰强度发生了变化。BC300和
BC450的表面官能团种类和数量差别较小，热解温度
升高，BC450的芳香性增强。当热解温度为 600 益时，
生物炭的羟基官能团减少，烷烃的 C-H伸缩振动也
减弱，羧基官能团也减少，不利于生物炭对氨氮的吸

附。冻融循环使得 PBC300的羧基官能团增加，酸性
官能团的增加有利于生物炭对氨氮的吸附，而PBC450
和 PBC600的官能团变化情况在 FTIR图上显示不明
显，说明高温热解的生物炭稳定性较好，不易被氧化。

生物炭 BET比表面积/m2·g-1 点吸附总孔体积/cm3·g-1 t-Plot微孔比表面积/m2·g-1 t-Plot微孔体积/cm3·g-1 平均孔径/nm
BC300 2.558 0.007 97 — — 12.460

PBC300 2.435 0.007 03 — — 11.556
BC450 6.276 0.013 6 0.293 0.000 003 8.666

PBC450 7.609 0.015 3 0.436 0.000 049 8.051
BC600 12.788 0.022 3 4.437 0.001 96 6.919

PBC600 42.822 0.044 9 19.175 0.008 66 4.194
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表 4 生物炭的物理化学性质
Table 4 Physicochemical characteristic of biochars

2.3.3 理化性质
本研究发现热解温度升高时，生物炭的 C、H、O、

N元素含量减少，pH值、比表面积增加，Zeta电位降
低（表 4），与前人研究结果一致[21]。牛粪中含有较多有
机物及大量灰分，热解温度升高，生物质的热解和有

机质的挥发导致生物炭的 C、N含量降低[22]。生物炭的
元素含量在老化前后没有发生显著的变化，说明生物

炭是一种稳定性较好的吸附剂。

CEC是决定生物炭吸附氨氮的重要因素[22]。本研
究中生物炭的 CEC范围为 7.53~13.23 cmol·kg-1，且热
解温度升高，CEC降低。冻融循环作用使得 PBC300、
PBC450、PBC600的 CEC比老化前分别增加了 0.4%、
9.1%和 75.7%，可以看出，热解温度越高的生物炭老化
后 CEC增加越显著。PBC600的 CEC显著增加，与其
比表面积增大了 2.3倍有关，比表面积的增大使得生
物炭表面的官能团暴露，从而导致 CEC增加。CEC的
增加是老化炭对氨氮吸附作用增强的重要原因之一。

冻融循环作用对生物炭的 pH值和 Zeta电位影
响较大。PBC300的 pH值、Zeta电位比老化前分别降
低了 7.4%、21.6%；PBC450的 pH值不变，Zeta电位降
低了 17.6%；PBC600 的 pH 值、Zeta 分别降低了
6.9%、18.3%。冻融循环后，生物炭的 pH值降低表示
生物炭酸性增强，表面的酸性官能团增加[23]，与前人研
究结果[7-10]一致。Zeta电位降低表示生物炭粒子之间的
静电斥力减弱，生物炭表面酸性官能团增加或者静电

斥力减弱均能够增强生物炭对氨氮的吸附作用[8]。

3 结论

（1）冻融循环前后牦牛粪生物炭对氨氮的吸附均
以多分子层不均匀吸附的化学吸附为主。

（2）冻融循环对牦牛粪生物炭的表面官能团、元
素含量影响不显著，但能够对牦牛粪生物炭的 Zeta
电位、pH值、CEC和比表面积产生不同程度的影响。
牦牛粪生物炭的比表面积和 CEC是影响其吸附氨氮

的主要因素，且热解温度越高的牦牛粪生物炭，老化

后比表面积和 CEC增加越显著。
（3）不同热解温度的牦牛粪生物炭对氨氮的吸附

作用存在显著性差异，BC300对氨氮的吸附量显著高
于 BC600，显著低于 BC450。随着氨氮初始浓度的增
加（C0<20 mg·L-1），常规炭和老化炭对氨氮的吸附量
显著性差异减弱，且热解温度越低的生物炭显著性差

异越小；当氨氮的初始浓度大于 20 mg·L-1时，老化炭
对氨氮的吸附量显著低于常规炭。

（4）利用牦牛粪生物炭吸附低浓度氨氮具有良好
的应用前景。
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